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ABSTRACT 


In a 50% (V/V) ethanol-water medium at I = 0.1M NaCl10¿, Cu 

(II) and 2-(4'*,5'-diphenyl-2'-imidazolylazo)-4-chlorophenol form 
the complexes CuHR* (log8311 = 8.96 + 0.18) ana CuH3K5 (1098332 = 
14.79 + 0.10). The latter conforms to Beer's law between 0.10 and 
3.0,ppm Cu at pH 3.5 with -molet absorptivity of 1.93x10% 1.mo171 
cm at 610 nm. And point sharpness, titration errors and pH ran- 
ges are theoretically established for the use of that reagent as 
metallochromic indicator for copper, results are checked experi- 
mentally, 
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INTRODUCCION 

Entre los componentes heteroazoicos, los derivados del núcleo 
imidazol han sido escasamente estudiados como reactivos analíticos 
Asi Yamauchi el al. (1-5), Mattison et al. (6) y Shibata et ad. (7,8) 
han sintetizado algunos derivados azoicos del 4,5-difenilimidazol 
utilizándolos como reactivos cromogénicos y/o indicadores metalo- 
crómicos de iones inorgánicos. 

En la publicación anterior (9) se ha dado cuenta de la sínte- 
Ss del 2-(4*,5* -difenil-2*-imidazolilazo)-4-clorofenol, 4CL-DPIAF, 
del que se ha estudiado sus equilibrios ácido-base y de compleja- 
ción con vanadio (V). 

En el presente trabajo se da cuenta de los estudios espectro- 
fotométricos realizados en el sistema cobre(11)/4C1-DFIAF, eutaliille 
ciéndose la posibilidad de utilizar este reactivo para la determi- 
nación espectrofotométrica y como indicador metalocrómico de cobre 
(BET). 


PARTE EXPERIMENTAL 


Aparatos 


Se han descrito anteriormente (9). 
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Reactivos 


3 


Disolución 10 7M de 4C1-DFIAF (9) en etanol absoluto. Disolu 


ción estándar 10H de EDTA. Disolución estándar 10 "M de Cu(II) 
preparada a partir de CuO y HC1O, y valorada complexométricamente. 
Disoluciones reguladoras ácido acético-acetato sódico, ácido mono 
cloracético-monocloracetato sódico y amoníiaco-perclorato amónico 
preparadas en la forma usual. 

Todos los reactivos utilizados son de calidad analítica. y el 
agua desionizada. Los valores de pH en el medio etanólico emplea- 
do no han sido corregidos. 

Determinación espectrofotométrica de cobre 

A la muestra conteniendo 2,5-75 ug de cobre, en un matraz 
aforado de 25 ml, se añaden 5 ml de disolución etanólica 104 de 
4C1-DFIAF, 1ml de NaClO% 


ácido monocloracético-monocloracetato sódico de pH 3,5, 7,5 ml de 


2,5M, 5 ml de disolución reguladora de 


etanol y se enrasa con agua desionizada. Al cabo de 15 minutos se 
mide la absorbancia a 610 nm frente a un blanco preparado de for- 
ma similar pero que no contiene cobre. 
Determinación complexométrica de cobre con 4C1-DFIAF como indica- 
dor metalocrómico 

A la disolución problema de cobre se le añaden 2 ml de diso- 
lución reguladora de ácido acético-acetato sódico de pH 5,4, 5-6 
gotas de disolución etanólica 10m de 4C1-DFIAF y agua desioniza 
da hasta completar unos 25-30 ml. La valoración se lleva a cabo 
por adición de disolución estandar ro m de EDTA hasta cambio del 
color azul del complejo al amarillo correspondiente al reactivo 


PTDee. 


RESULTADOS Y DISCUSION 

Equilibrios de complejación en el sistema Cu(II)/4C1-DFIAF 

Debido a la insolubilidad de los complejos formados en este 
sistema, los estudios espectrofoto métricos se han realizado en 
un medio 503(V/V) etanol-agua a I = 0,1M en perclorato sódico, 
condiciones en las que el reactivo presenta r PAn e a O Oen 
pK = 8,14 ż 0,06 y PK g = 1IFO00 PURAS. 

En los espectros de absorción en función del pH de disolucio 
nes equimolares de Cu(II) y 4C1-DFIAF, se observa a pH 2-4 


la aparición de una banda de absorción a 575-625 nm que coexiste 


a2 


con el máximo de absorción correspondiente al reactivo libre a 


esos pHs, y un punto isosbéstico a 515 nm, mientras que a pH > 4 


se define perfectamente un máximo a 610 nm y un nuevo punto isos- 
béstico a 505 nm. 

Las curvas de absorbancia-pH, Fig. 1, para disoluciones con 
Con Cr > l indican que el proceso de complejación comienza a pH > 
1,5, formándose una especie compleja estable a pH 4-5. Sin embar- 
go, las curvas obtenidas para disoluciones en que Cour = 1/10 
presentan dos tramos perfertamente definidos. Uno a 1,5< pH*£ 3,0, 
coincidente con el de las curvas realizadas en exceso de ion co- 
bre, y un segundo tramo peor definido que ei anterior a pH > 4,5. 
Todo ello indica la formación de. al menos, dos especies comple- 


jas. 


Figura 1.- Curvas absorbancia-pH para el sistema Cu(I1)/4C1-DFIAF, 
508% (V/V) etanol-agua, I = 0,1M NaClO, 610 nm: Cp = 
2x10"%M, ccu- 1)6x10"%m;_2) 2x10"%M; 3) 2x10"%M; 4) 
CR = 1x10"%M, Ccy = 1x107%mM. 


t 
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La determinación de las estequiometrías a pH 3,5 y 5,9, y 610 
nm, por el método de las variaciones continuas, indica la forma- 
ción de un complejo 1:2, Cu:R. Sin embargo, por el método de la 
relación molar se encuentran estequometrias l:l y 1:2, Cu:R. El 
que en algunos casos se encuentren puntos de corte para Cu:R = 1,5 
parece indicar un equilibrio lábil entre estos dos complejos. 

De acuerdo con lo anterior y teniendo en cuenta los valores 
de PK] y PK) del reactivo, podemos admitir los siguientes equi- 


librios de complejación: 


gm 
cut? mH R aciera m" (A) 
K 
2+ p "e + 
Cula taR ===Y- CuH R + qH (B) 
y m 


con la posible intervención de las especies H,R y HR" del reacti 
vo para originar complejos en los que m toma valores uno o dos. 

Para el cálculo de las constantes de los equilibrios anterio 
res se ha aplicado el método de análisis gráfico de Sommer et al. 
(10) adaptado a nuestras condiciones de trabajo. 

a) Disoluciones con exceso de ion metálico.- Teniendo en cuen 
ta las constantes de los equilibrios (A) y (B), los balances de 
masa del reactivo y del cobre y el balance de absorbancia, se ob- 


tienen para tel equilibrio (A): 


1/m 


jes i E AA A n 
Se F mA + |(az Re man IH | Pa em! aan m 
log | (AZ - 3 Ve. -me I/C M 
3 R R € R Rc 29%1 xm “du 
+ npH |10] 


siendo Z = 1 + (IH I/K p) i Eg = Eg p + leg gIl/B,,) y e la ab 
sortividad molar de la especie compleja formada. Cuando en las 
ecuaciones anteriores se hace m = 1,, se convierte en |IA| y |I1Al, 
y cuando m = 2 se obtendrán las |IIIA| y |IVAl. 

De igual forma para el equilibrio (B) se obtendrán las expre 
siones |IB| a |IVB|, en las que en lugar de Z aparecerá Z' = l + 
CEP 
per q. 

Para las disolucionef£ que contienen exceso de ion metálico, 


P3 — + 
5 i g= 
se sustituirá por ep E i e ¡Rda | 


EN 2 
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TABLA I 


Valores de las constantes de equilibrio y absortividades molares 
de los equilibrios de complejación en el sistema Cu (11)/4C1-DFIAF 
50%8(V/V) etanol-agua, I = 0,1M NaClO}? 610 nm. 


Ecuación £ 


Ccu/Cr utilizada e + E logg 
A 
LK ia 
30/1 IIA 0795% 0,82 
n IA 1** 1,64 0,84 
10/1 IIA 0,92* 0,96 
" IA 1* 1,70 0,75 
B 
logK;31 
30/1 IIB 20% -1,45 
n IB DER 1052 -1,40 
10/1 LB 1. 92* -1,31 
o IB 2k laa =l, 58 
A 
logig 
WAO VIA 1,05* 6,61 
" VA 1*4 Da2 6,60 
B 
i E7. 
ia VIB 3405* 2,05 
p VB 3** EZ 2,19 


# Valor calculado, en Tal SOR 
* Valor calculado 
** Valor supuesto 


sólo se obtienen resultados concordantes cuando m = l, es decir, 
suponiendo la formación de un complejo de estequimetria l:l. Asi- 
mismo, según se observa en la Tabla I, la ecuación |IIA| muestra 
la liberación de un protón, mientras que la |IIB| pone de mani- 
fiesto la liberación de dos protones. Por tanto, podemos admitir 
que, en estas disoluciones, el Cu(II) y el 4C1-DFIAF reaccionan 


según los equilibrios, 


Kê 

a e H R dani" D 
zB 

anm i HR” e IT 


: ; + 
para dar origen a una misma especie compleja, CuHR , con una ab- 
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sortividad molar media calculada de eram E a a CL, 72% 
x10% experimental), y 1g UG e UFTO"Y rogom E 
0,13, como valores medios. 

b) Disoluciones en exceso de ligando.- Para los equilibrios 
(A) y (B) antes propuestos y mediante consideraciones similares a 
las planteadas en el apartado a), se deduce que 


Co, /MA = (1/0) + (14 2 Iva] 


m 
Gu C Inm 


log|Z™aA/(C - AA)| = logK + mlogC, + npH |VIA| 


cuc 1xm 
en las que 4A representa la diferencia entre las absorbancias del 
complejo y del reactivo libre, en iguales condiciones. Para el 
equilibrio (B) se obtendrán las ecuaciones |VB| y |VIB| con los 
mismos cambios respecto de |VA| y |VIA| que anteriormente. 

La aplicación de estas ecuaciones al primer tramo de las cur 
vas A-pH obtenidas de disoluciones en las que Ccu/r = 1/10, en la 
zona 1,5 < pH < 3,0, sólo conduce a resultados concordantes cuan- 
do m = 2. Por tanto, en estas disoluciones, las posibles reaccio- 


nes entre Cu(II) y 4C1-DFIAF serían: 


KA 
2+ F2 + + 
Cu + 2H,R ===2é= CUB¿R5 + H 
KB 
€ 2H,R" e CUH¿R5 A i 


de acuerdo con el número de protones liberados según la Tabla I, 
pu a 109K] 3, = 6,6l, 109K) 33 = 2,12 y cis wx >. 
cm `, como valores medios. 

Al comentar las curvas A-pH en exceso de reactivo habíamos di 
cho que a pH > 4 aparece una nueva especie compleja, posiblemente 
por pérdida del protón hidroxílico de la molécula de ligando según 

CUB ¿R5 ==== CuH_R, + a” 
sin que hayamos podido realizar los cálculos correspondientes de- 
bido a la pequeña variación de absorbancia en el mismo (= 0,035 
unidades) y por la relativa insolubilidad de la especie formada 
que origina turbidez en las disoluciones. 

A partir de las constantes calculadas para los diferentes 


equilibrios y los valores de PR, del reactivo se calculan las si- 
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guientes constantes de estabilidad: log 8,11 = 8,98 + 0, 16 para 
ý z + 
CuHR y 109 B, 32 = 14,79 + 0,10 para CuHzR)+ 


Determinación espectrofotométrica de cobre con 4C1-DFIAF. 


como valores medios. 


El complejo CuH3R5 a pH 3,5 (ac. monocloracético/monoclorace 
tato sódico) cumple la ley de Beer entre 0,10 y 3,0 ppm de Cu, 
con una absortividad molar de PEAT ET a a? a 610 nm y 
0,60-2,0 ppm de Cu como zona Óptima para las determinaciones, se- 
gún el correspondiente gráfico de Rirgbom. El estudio estadistico 
realizado sobre diez muestras conteniendo 1,25 ppm de cobre, cada 
una, indica el error relativo de +0,44% (P = 0,05). 

Las máximas interferencias al método corresponden a los iones 
ME, VUVWY, BMAWVET), COUT), NAT), Hg (TI), Fe(L1, ITIP y Bi( III). 
Unos Tones como UVI), Ga(TIIY, Tn(11I), Pb(11), 2r(IV) y citra- 
to pueden estar presentes hasta una relación l/l respecto del co- 
bre presente; 2n(11) y Mn(I1) hasta relaciones Cx/Ccy= 10; Cd(I1), 
Sb(111) y Sn(11) hasta 20 veces; Cr(III) hasta 30 veces; Al(III) 
hasta 50 veces y alcalino-térreos, As(III), Mo(VI), fosfatos, ha 
luros y tartratos hasta más de 100 veces. La presencia de tartra- 
to como agente enmascarante permite aumentar el nivel de toleran- 
cia de algunos iones, asi Ca(11) hasta 50; Ga(I11) y Sb(111) has- 
ta 10 y Al(I11) hasta 100 veces la concentración presente de co- 
bre. 

El 4C1-DFIAF como indicador metalocrómico de cobre(II). 

Conocidas las reacciones que el Cu(II) origina con el 4C1- 
DFIAF y la diferencia que existe entre los colores que presentan 
el reactivo (amarillo) y los complejos (azul), se ha procedido a 
establecer las condiciones experimentales óptimas para la utiliza 
ción de este reactivo como indicador metalocrómico de cobre. 

Las previsiones teóricas para determinar el intervalo de PH 
al cual se obtiene un punto final bien definido y un error de va- 
loración mínimo, se han realizado mediante la utilización de las 
ecuaciones establecidas por Yamauchi et al. (5) con algunas modifi 
caciones (11) introducidas para tener €m cuenta las reacciones la 
terales asociadas a la utilización de disoluciones reguladoras de 
pH. 

La aplicación de dichas ecuaciones a valoraciones realizadas 
dom: Coy = 2x1072m, a, = 2x10" mM, Somo = WI $ Gih = 1059, 
conduce a las variaciones de la fracción de indicador no compleja 
do con el Cu(II), y = IRI/Cp+ con la fracción valorada, X = C 


EDTA/ 
Co’ representadas en la figura 2, así como a las variaciones de 
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Figura 2.- Curvas de cambioe:.de.,coloñ. pH = 1) 2,5, 2d 31M 
4) 470, SOPORTO O) DOS 717) 3073, 00) TOUR 


log (dy/dx) 


201 


1.0 


0.5 


Figura 3.- Variación del índice de nitidez en función de la frac 
ción de indicador libre. Hr = 1) 2.0 210300 31379 
4)-48,0, 5,5 ¡IEA TS O ENMIGOA 
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log(dY/dX) Y1% X, agrupadas en la fig. 3. 

En general, puede admitirse (12) como punto final teórico 
aquel en que para y = 0,8, se obtienen valores de X = 0,99-1,00; y 
que los virajes son suficientemente netos cuando para Y = 0,8 se 
alcanzan valores de log(dY/dX) > 1,40. En las condiciones experi- 
mentales preestablecidas, ambas condiciones se alcanzan para pH > 
4,0-4,5. Para pH > 4,5 los errores teóricos calculados resultan 
inferiores a 0,45%. 

Experimentalmente se han realizado valoraciones complexométri 
cas de Cu(II) a pH = 5,4 (acético/acetato) con 4C1-DFIAF como indi 
cador, estableciendo el punto final visualmente. Los resultados ob 
benidos indican que Se pueden valorar cantidades del orden de 0,95 


-3,18 mg de cobre con errores relativos inferiores al + 2%, 
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